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@ 7-AmrnO'azolo[l«$*a]pyrimidrne und diese enthaltende Fungizide 

7-Amino-azok}[1 ,5-a]pyrirnidine der Formel 

worin gegebenenfalls substituiertes AlkyI, Halogen,- Alkoxf, 
Cyano. CyctoalkyI, Aiyj. Aryloxi, Arylthio, ArylalkyI, Arylalkyl- 
oxK Arytaikytthky, mit dem Phenylring anneiliertes Benzol, 
indan Oder Tetrahydronaphthailn, welche gegebenenfalls sub- 
stitulert sind, und Wasserstoff, Alkyl oder Aryl. n 1 Oder 
2, A ein Stickstoffatom oder eine CR^-Gruppe bedeutet, wobef 
R* die Bedeutung von R^ hat und zusdtzllch Halogen, Cyano 
Oder Alkoxicarbonyt und zusammen mrt R^ eIne Aikytenkette 
gegebenenfalls mit bfs zu 2 Doppelblndungen bedeutet und 
diese enthaltende Fungizide. (31 30 633) 
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PatentansprUche 

1. 7-AmliK>-azolo[l,5-a]pyrliiildlne der Pomel 

5 




10 worin 

gegebenenfalls durch Halogen oder Alkoxl sub- 
stltulertes Alkyl, Halogen, Alkoxl, Cyano, Cyclo- 
alkyl, Aryl, Aryloxi, Arylthio, Aryl alkyl, Aryl- 
alkyloxi, Aryl alkyl thio, mit dem Phenylring 
g , ,y annelllertes Benzol, Indan Oder Tetrahydronaphtha- 

■ lln, welche gegebenenfalls im aromatischen Tell 
durch Alkyl, Alkoxi, Halogen oder Cyano substi- 
tulert slnd, 
n 1 Oder 2 

20 und Wasserstoff, Alkyl, oder Aryl, 

A eln Stickstoffatom oder eine CR^-Gruppe bedeutet, 
wobei 

die Bedeutung von hat und zusatzlich Halogen, 
Cyano oder Alkoxlcarbonyl oder zusammen mlt R^ 
25 eine Alkyl enkette gegebenenfalls mit bis zu 

2 Doppelbindungen bedeutet. 

2. Verfahren zur Herstellung von 7-Amlno-azolo[l,5-a]- 
pyrlmidlnen gemas Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
3Q daS man ein substituiertes Benzylcyanid der Pormel 



404/81 Sws/Kl/-. ^ 51-07.1981 
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IS 



CH-CN II, 
1 2 

in der R und R die Im Anspruch 1 genannte Bedeutung 

haben, mlt elnem 5(3)-Amlnopyrazol der Pormel 

r3 



H N^N^N ^ III, 

H 

Oder mlt elnon 5(3)-Amlno^l,2,4^trlazol der Pormel 



r3 



HpN'^N'" IV, 
H 

3 4 

20 1^ welcher R-* und R die Im Anspruch 1 angegebenen 

Bedeutungen heUben, umsetzt. 

3. Punglzides Hittel, gekennzelchnet durch . elnen aehalt 
an elnem 7-Ajnlno-azoloCl,5-alpyrlmidln geoafi An- 
25 spruch 1. • 
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^7-Aralnc>"azolo[l,5-a]pyrlmldlne und diese enthaltende 
Punglzlde • 



Die vorllegende Erfindung betrifft neue T-Amino-azolo- 
5 Cl,5-a]pyrlmldlne, Verfahren zu ihrer Herstellung und diese 
enthaltende Punglzlde. 

Es 1st bekannt, daB 7-Amlno-azolo[l,5-a]pyrlmldlne pharma- 
kploglsche Elgenschaften besltzen (PR-PS 2 448 542; 
10 DD-PS 99 794; DD-PS 55 956; J, pham, Soc, Japan 84 (1964), 
S. 1113-1118). 



15 



Es wurde nun gefunden, dafi neue 7-Amino-azoloCl,5-a]pyri- 
mldlne der Formel 




20 

worin 

gegebenenfalls durch Halogen oder Alkoxi substltu- 
. iertes Alkyl, Halogen, Alkoxi, Cyano, Cycloalkyl, 
Aryl, Aryloxi, Arylthio, Aryl alkyl, Aryl alkyl oxl, 
2S Arylalkylthio, mit dem Phenylrlng annelliertes Benzol, 

Indan oder Tetrahydronaphthalin, welche gegebenenfalls 
Im aromatischen Teil durch Alkyl, Alkoxi, Halogen 
Oder Cyano substituiert sind, 

n 1 Oder 2, 

2 ^ 

30 R und R-' Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

A ein Stickstof fatom oder eine GR^-Gruppe bedeuten, 
wobei 

4 p 

R die Bedeutung von R*^ hat und zusftt zilch Halogen, 

Cyano, oder Alkoxicarbonyl oder zusammen mit elne 

35 Alkylenkette gegebenenfalls mit bis zu zwei Doppel- 
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bindungen bedeutet, 
elne gute fungizide Wirkung, insbesondere gegen Phycomyceten 
haben. 

5 Unter den Resten slnd beispielswelse gegebenerxfalls 
durch FLuor, Chlor, Brom oder Cj^-C^-Alkoxl substltulertes 
C^-Cj^2"^^^yl* Pluor, Chlor, Brom;, Cj^-Cj^g"^^^^^^* Cyano, 
Cj-Cg-Cycloalkyl, Aryl (Phenyl), Aryloxl (Phenyloxi), Aryl- 
thio { Phenyl thio ) , Arylalkyl (Beinzyl), Arylalkyloxl 

1Q (Benzyloxl), Arylalkyl thio (Benzyl thio) mlt 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen In den Alkylteilen, mlt dem Phenylring annellier- 
tes Benzol, Indan oder Tetrahydronaphthalln, welche ger 
gebenenfalls im aromatlschen Tell durch Cj^-C^j-Alkyl , 
Cj^-C|^-Alkoxi, Cyano, ELuor, Chlor Oder Brom substituiert 

12 sein kSnnen, zu verstehen. 

Unter den Resten R'', R-' und R in der Bedeutung von R^ ist 
beispielswelse VTasserstoff , Cj^-C^-Alkyl oder gegebenenfalls 
durch Chlor, C^-C|^-Alkyl oder Cj^-C|^-Alkoxi substltulertes 
2Q Phenyl zu verstehen. DarQber hinaus kann Chlor, Brom, 
Cyan oder Cj^-C|j-Alkoxlcarbonyl bedeuten oder zusammen mit 
R*^ elne gegebenenfalls bis zu zwel Doppelbindungen enthal- 
tende C,j-C|.-Alkylenkette bedeuten. Unter Alkyl oder Alkyl 

- 1 2 o ii - 

elner Alkoxlgruppe bel den Resten R , R , R-' und R ist 
25 Je nach Zahl der angegebenen Kohlenstoffatome Methyl Ethyl , 
Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, 
Undecyl oder Dodecyl und Ihre Isomeren zu verstehen. 

Es wurde ferner gefunden, daB man 7-Amino-azolo[l,5-a]- 
2Q -pyrlmidine der.Pormel I erhSlt, indem man substitulerte 
Benzyl cyanide der Pormel 



35 
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'in welcher R und R die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, mlt 5(3)-Aminopyrazolen der Pormel 



HpN^N-'n III, 
H 



Oder mlt 

5(3)-Amlno-l,2,4-triazolen der Pormel 



^ H 

^ In welcher R-^ und R die oben angegebenen Bedeutxingen 
haben, umsetzt. 

Die Umsetzung kann In Gegenwart oder Abwesenhelt von 
LOsungsmitteln durchgeftihrt werden. Vorteilhaft 1st es, 

20 solche LOsungsmlttel zu verwenden, gegenUber denen die 

Elnsatzstoffeweltgehend Inert slnd und In denen sle ganz 
Oder tellwelse lOsllch slnd, Als LSsungsmlttel kommen Ins- 
besondere Alkohole wle Ethanol, Propanole, Butanole, Qlyko- 
le Oder Glykolmonoether, Diethyl englykole oder deren 

25 Monoether, Amide wle Dimethyl formamld, Dlethylformamld, 

Dlbutylformamld, N,N-Dlmethylacetamld, nledere AlkansSuren 
wle Ameisensaure, Esslgsfture, Proplonsfiure und Mlschungen 
dieser L5sungsmlttel mlt Wasser In Prsige. Die Umsetzungs- 
tanperaturen llegen zwlschen 50 und 300^0, vorzugswelse 

30 bel 50 bis 150^0, wenn In LOsung gearbeltet wlrd. 



Die neuen 7-Amlno-azoloCl,5-a]pyrlmldlne werden gegebenen- 
falls nach Verdampfen des LOsungsmlttels oder VerdUnnen 
mlt Wasser als krlstalllne, melst sehr relne Verblndungen 
35 Isollert. Bel Verwendung von nlederen Alkansauren als L6- 
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sungsmltteln ist es zweckmaSig, gegebenenfalls nach teil- 
welsem Verdampfen der AlkansSure, die Reste der Alkan- 
sS-ure durch Zugabe von wafirigem Alkali zu neiitrallsieren, 
wobei die neuen 7-Aiiilno-azoloCl,5-a]pyrlnildlne melat In 
5 sehr reiner Form auskrlstalllsleren. 

Die fQr die Herstellung der 7-Amlno-azoloCl,5-a]pyplml- 
dlne benStlgten substluierten Benzylcyanlde der Formel 



slnd tellwelse bekannt oder kSnnen nach bekannten Methoden 



holaten oder Alk^lhydrlden hergestellt vrerden (J. Amer. 
Chem. Soc. 7ii (1951) S. 3766). 

Allgemeine Herstelliingsvorschpift fUr die substltulerten 
20 Benzylcyanlde der Formel II 

1,5- Mol Natrlumalkoholat wlrd in 1 1 Toluol elngetragen 
und anschllefiend 1,0 Mol elnes Benzylcyanlds und dann 
2,0 Mol elnes Carbonsiureesters unter Rtlhren zugetropft, 

25 wobel die Temperatur auf 40 bis 50^0 anstelgt. Nach 2-sttln- 
dig«n Nachrtthren bel 75 bis 8o.^C wlrd abgekahlt und mlt 
2 1 Wasser versetzt, Aus der wSBrigen Phase Isoliert man 
nach zwelmaligem Waschen mlt 0,2 1 Toluol durch AnsSuem 
mlt halbkonzentrlerter (etwa 50 Gew.JJ) Schwefelsfiure auf 

30 pH 2 das substltulerte Benzyl cyanld der Formel II (Aus- 
beuten: 70 bis 90 %) • 

Auf dlese Welse kSnnen folgende substltulerten Benzyl- 
cyanlde der Formel 



10 




II, 



IS 



aus Benzylcyanlden und Garbonsaureestem mlt Alkalialko-? 
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CH-CN II, 
CsO 



hergestellt werden: 

r2 Pp. (°C) 

S-CH^ H 89 

S-CH^ H 119 

4- C(CH2)3 . H .. 169 
3-CH3O H 102 
3-Cl H 178 
i»-Cl H 164 
i»-Br H 176 

® S-CP^ H 107 

5- CPg CHg 82 
S-CgHjO H H5 
4.-C2HJ H 90 
li-CgH^^O H _ 116 

20 ^'t.Z^ H 84 
K3) 



H 205 



(4) 

3,4-Cl2 H 170 

25 2-CH2, 4-0(0112)3 H 120 

4-0gH5 H 228 

4-CgI^CH2-0 H • 188 

4 (C1CH2CH(CH3)CH2) H 01 

2,4-Cl H 166 

30 4-CN H 222 

6-Naphthyl H 

oc-Naphthyl H 

3S 
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''Die folgenden Belsplele betreffen die Herstellung der 

» 

neuen Wirkstoffe. 
Belsplel 1 

5 

21,3 g m-Trlfluomethyl-2-forayl-benzylcyanid iind 9,7 g 
3(5)-Aniino-5(3)-raethylpyrazol werden In 100 ml Elsesslg 
4 Stimden am Rtlckflufi erhltzt. Nach dem AbkQhlen vrlrd der 
Ansatz mlt 500 ml Wasser verdtlrint und. mlt 2 n NaOH«-L5sung 

]0 auf pH 5 bis 6 elngestellt^ wobei ein 51iges Produkt aus- 
f£llt, das nach Anreiben kristalllslert. Nach Absaugen 
der Kristalle, mehrfachen Waschen mlt Wasser und Trocknen 
Im Vakuum bei 50^0 erhSlt man 25 jO g 7-Amlno-2-methyl-6-. 
- ( 3 ' - 1 rif 1 uo rmet hyl phenyl ) py ra zol o [ 1 , 5-a ] pyr Imidln vom 

IS Pp. 176^0 (Verblndung 10). 



20 ber.: 57,5^ 3,79 19,17 
gef.: 57,6 3,9 l8,9 

Belsplel 2 

25 10*5 8 p-tert,-Butyl-2-formyl-benzylcyanid und 4,8 g 

3{5)-Amlno-5(3)-niethylpyrazol werden in 40 ml Dimethyl- 
forraamld 3 Stunden am RUckflufi erhltzt, Nach dem AbkQhlen 
werden 150 ml Wasser zugetropft. Nach dem Absaugen der 
Kristalle, Waschen mlt Wasser und Trocknen Im Vakuum bei 

30 50^0 erhait man 11,3 g 7-Amino-2-methyl-6-(4'-tert-butyl- 
phenyl)pyrazolo[l,5-a]pyrimidin vom Pp. 218^0 (Verbln- 
dung 5)* 



^14^11^4^3 



(M 292) 



C 



H 



N 
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H 



N 



bep.: 72,83 7,19 19,98 
5 gef.: 72,8 7,1 19,9 

Belsplei 3 

11,8 g m-Phenoxl-2-foraylbenzylcyanld und M,3 S 3-Amlno- 
10 trlazol werden In 40 ml Elsesslg 6 Stunden am Rtlckflufi 

erhltzt, nach don Abkdhlen tnlt 3bO ml Wasser vepsetzt und 
mlt 2 n NaOH auf pH 6 elngestellt. Die ausgefallenen 

Kristalle werden abgeaaiigt und getrocknet (14,1 g) . Mch 
LOsen In 30 ml helBem Dimethyl formamid abkUhlen, Fallen 
15 mlt 10 ml Methanol, Waschen der abgesaugten Kristalle 
mlt welterem Methanol und Trocknen erhJllt man 9,6 g 
7-Amlno-6- ( 3 ' -phenoxi phenyl ) - 1 , 2 , 4-t rlazolo[ 1 , 5-a ] pyr Imidln 
vom Pp. 248-250°C (Verblndung 44). 

20 °i 7^13^5° 303) 



0 

ber.: 67,32 
gef.: 67,8 



H N 
4,32 23,09 
4,2 22,9 



25 



Nach den oben beschriebenen Verfahren werden folgende 
7-Amlno-'azolo[l,5-a]pyrlinidlne hergestellt. 
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Nr. 


r1 


r2 


r3 




A 


Pp. (°c) 


1 


3-CP3 


CH3 


CH3 


H 


CR^ 


212 


2 


3,4(01^0)2 


CH3 


CH3 


H 


OR 
OR 


loo 


3 


2-CH3 


H 


01^ 


H 


224 




3-CH3 


H 


CH3 


H 


OR 




5 


4-0(0112)3 


H 


CH3 


H 


«»4 
OR 

^»4 
OR 

■4 




6 


3-CH3O 


H 


CH3 


H 


124 


7 


3-Cl 


H 


CH3 


H 


CR 


174 


8 


4-Cl 


H 


CH3 


H 


CR^ 


168 


9 


4-Br 


H 


CH. 


H 


CR 

a 


171 


10 


3-CP3 


H 


CH3 


H 


CR^. 
««4 


176 


11 


S-CgH^O 


H 


CH3 


H 


CR^ 


. 173 




il-C H 


n 




H 


or'* 

CR** 


150 


13 


4-H^3CgO 

J. J 0 


H 


CH3 


H 


132 


14 




H 


CH3 


H 


CR^ 


328 


15 


4-lC3H^ 


H 


CH3 


H 


cr'^ 


162 


16 


3,4-Cl2 


H 


CH3 


H 


or'* 


I6p 


17 


4-C(CH3)3; 2-CH3 
4-CgH5 


H 


CH3 


H 


or' 


238 


18 


H 


CI^ 


H 


CR* 


197 . 


19 


4-CgH5-CH20 . 


H 


CH3 


H 


CR*^ 


160 


20 


4-(ClCH2CH(CH3)CH2) 


H 


CH3 


H 


or'* 

4 


168 


21 


2,4-Cl2 


H 


CH3 


. H 


CR^ 
4 


245 


22 


3-CP3 . 


H 


H 

' r 


96«5 


CR^ 


184 


23 


3-CP3 


H 


CH=CH-. 


.CH=CH 


CR* 


243 


2U 


4-C(CH3)2. 


H 


CH=CH- 


.CH=OH 


CR* 


248 


25 


4-CH3O 


CH3 


CH3 


H 


CR* 


200 


26 


3-C6H5O 


H 


H 


H 


CR* 


166 



10 



15 



20 



25 



30 



35 
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Nr. 



Pp. (°C) ' 



27 
28 
29 

5 30 

31 
32 
33 

10 



4-C(CH3)3 
3-CP3 

3- CP3 

It-CCCHg)^ 

4- CN 

4-C(CH3)3 
J-C(CH3)3 




H 

CH3 

CH3 

R 

H 

H 

H 



= 6-Naphthyl H 



H 
H 
H 
H 

CH3 



H 



COgCHj CR^ 



'2"'2"5 
H 



-(CH2)3- 
CH3 



H 



CR^ 
CR^ 
CR^ 



CR^ 



210 
273 
196 
231 
229 
258 



242 



20 



25 



30 



35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 

47 
48 
49 
50 
51 
52 



2- CH3 

3- CH3 
3-CH3O 

3- CP3 
■3-CP3 

4- G(CH3)3 

3- Cl 

4- Br 

5- CgHjO 
4-Cl 
4-C2Hg 
4-C(CH3)3; 

4-Hi3Cg-0 
4-l-C3H^ 



oUNaphthyl H 
H 



2-C 



«3 



3,4-Cl2 
2,4-Cl2 
53 4(C1CH2CH(CH3)CH2) 

5^ ^"°6H5CH2-0 



H 
H 
H 

GH3 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 



GH3 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 



H 



CR^ 

N 

N 

N 

N 

N 

N 

N 

N 

N 

N 

N 

N 

N 

N 

N 

N 

N 

N 

N 



211 
252 
222 
246 
280 

327 
232 
303 
250 
257 
268 
288 
300 
256 
272 
284 
283 
217 
268 
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Nr. R-" 





A 


Pp. 




N 






N 


370 


H 


CR^ 


242 


H 


CR** 


168 


H 


CR^ 


192 


H 


GR^ 


207 



10 



15 



20 



25 



30 



H 
H 

C2H5 



H 
H 



55 

56 4-0(0112)3 

57 4-0(0113)3 

58 4-C(CH3)3 CH3 CH3 

59 4-C(CH3)3 ^2^5 

60 4-C(CH3)3 n-C3H^ CH3 

61 4(4'-0(CH3)3-CgH^CH20) H CH3 



Die neuen Wlrkstoffe zelgen eine starlce fungitoxische Wlrk- 
samkeit gegen phytopathogene Pllze, insbesondere aus der 
Klasse der Phycomyceten. Die neuen Verblndungen slnd daher 
beisplelsweise geeignet zur Bekfimpfung von Phytophthora 
Infestans an Tomaten und Kartdffeln, Phytophthora parasi- 
tica an Erdbeeren, Phytophthora' cactorum an Xpfeln^ Pseu- 
doperonospora cubensis an Gurken, Pseudoperonospora humuli 
an Hopfen, Peronospora destructor an Zwiebeln, Peronospora 
sparsaan Rosen, Peronospora tabacina an Tabak, Plasmopara 
vlticola an Reben, Plasmopara halstedll an Sonnenb lumen, 
Sclerospora macrospora an Mais, Branla lactucae an Salat, 
Mucor mucedo an PrUchten, Rhizopus nigricans an Rtlben, 
Erysiphe graminis an Getrelde, Unclnula necator an Reben, 
Fodophaera leucotrlcha an Spfeln, Sphaerotheca fxaliglnea 
an Rosen, Erysiphe c Ichor iacearum an Gurken. Die fungiziden 
Mlttel enthalten 0,1 bis 95 % (Gewichtsprozent) Wirkstoff, 
vorzugsweise 0,5 bis 90 %^ Die Aufwandmengen llegen Je nach 
Art des gewtinschten Effektes zwlschen 0^1 und 5 kg Wirk- 
stoff Je ha. 

Die neuen Wlrkstoffe kSnnen auch zusammen mlt anderen Wirk- 
stoff en, z.B. Herblziden, Insektizlden, Wachstumsregulato- 
ren und Fungiziden oder auch mlt Dttngemltteln vermlscht und 
ausgebracht werden. In vielen Fallen erhait man bel der 
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" Mischiing mlt Punglzlden auch elne VergrttBerung des fungl- 
zlden Wirkungsspektruma; bei einer Anzahl dleser Punglzld- 
mischungen treten auch synerglstlsche Effekte auf , d.h, 
die funglzide Wirksamkelt des Kombinationsproduktes 1st 
5 grSBer als die der addierten Wirksamkelt en der Einzelkompo- 
nenten. Elne besonders gttnstige VergrSBerung des Wlrkungs- 
spektrums wlrd mlt folgenden Fungizlden erzlelt: 

Hanganethyl ehblsdlthlocarbamat 
10 Mangan- Zlnket hyl enb 1 sd Ithloc arb ama t 

Ammonlak-Komplex von Zlnk-(N,N-^ethylen-bls-dlthlocarbaraat) 

N-Trlchlomethylthlo-tetrahydrophthallmld 

N-Trichl orine thyl- phthal Imld 

5-Ethoxy-3-t rlchlormethyl-1 , 2 , 3-thladlazol 
15 2-Methoxycarbonylamino-b enzimldazol 

2-Rhodanmethylthlobenzthlazol 

l,i|-Diohlor-2,5~dlmethoxybenzol 

2,3-Dlchlor-6-methyl«-l,4-oxathlin-5-capbonsaureanllld 
2-Methyl-53 6-dihydro-4-H-pyran-3-carbonsaure-anllld 
20 2,4 , 5-Tr Imethyl-f uran-3-carbonsaureanll id 

2- Methyl-furan-3-carbonsaureanilid 
2,5-Dlmethyl-furan-3-carbonsaurecyclohexylamid 
N-Cyclohexyl-N-methoxy-2,5-dlmethyl-furan-3-carbonsaure- 
-amid 

25 5-Methyl-5-vinyl-3-( 3 , 5--dichl orphenyl)-2 , 4-dioxo-l , 3-oxa- 
zolidin 

3- ( 3 , 5-Dichl orphenyl ) -5-methyl-5-methoxymethyl-l , 3-oxa- 
zol idln-2 , 4-dlon . 

30. Die folgende Llste von Punglzlden, rait denen die erfln- 
dungsgemafien Verblndungen kombiniert werden k^nnen, soil 
die KomblnationsmOgllchkelten eriautern, nlcht aber ein- 
schranken. 
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^Punglzide, die mit den erf indungsgem^en Wirkstoffen 
komblnlert werden kOnnen slnd belsplelswelse: 

Dlthlocarbamate und deren Derivate, wie 
5 Perrldlmethyldithlocarbamat 
Zinkdimethyldithiocarbaniat 
Zlnkethylenblsdlthlocarbamat 
Tetramethylthluramdlsulflde 
Zlnk-(N,N-propylerv-bls-dithiocarbamat) 
10 Anmoniak-Komplex von Zlnk-{N,N'-propylen-bis-dlthiocar- 
bamat) und 

N , N ' -Polypropyl en-b Is- ( t hlocarbamoyl ) -dlsulf Id 

Nltroderivate, wle 
15 Dlnltro-(l-methylheptyl )-phenylorotonat 

2-sec.-Butyl-4,6-dlnltrophenyl-3,3-<3iniethylacpylat 
2-sec.-Butyl-4,6-dlnitrophenyl-lsoppopylcarbonat 

heterocycllsche Strukturen, vrie 
20 2-Heptadecyl-2-lraldazolin-acetat 

2 J 4 -Die hi o r- 6 - ( o-c hi oranil Ino ) - s-t riaz in 
0 , 0-Dlethyl-phthallmldophosphonothioat 

5-Ainino-l- (b is- ( dimethyl amino )-phosphinyl )-3-phenyl-l , 2 , 4- 
-triazol) 

25 2 ,3-Dicyano-l , 4-dithiaanthrachinon 
2-Thio-l,3-dithio-(4,5-b)-chinoxalin 

1- ( Butyl carbamoyl ) -2-b enzimidazol-c arbaminsauremethylest er 
4- ( 2-Chlorphenylhydrazono )-3-niethyl-5-isoxazolon 
Pyridin-2-thio-l-oxid 

30 8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz 

2 , 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l ^ 4-oxathiin-4 , 4- 
-dioxid 

2, 3-Dihydro-5-carboxanll ido-6-methyl-l , 4-oxathlin 

2- (Puryl-(2) )-benzimidazol 

35 
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Plpera2ln-l,i|-dl-yl-bls-(l-(2,2,2-trlchlor-ethyl)-fopra- 
amld 

2- ( Thlazolyl- ( 4 ) -b enziraldazol 

5-Butyl-2-dimethylamino-.4-hydroxy-6-methyl-pyrlinldln 
• 5 Bls-(p-chlorphenyl)-3-pyrldlnraethanol 

l,2-Bis-(3-ethoxycapbonyl-2-thioureido)-benzol 
l,2-Bis-(3-niethoxycarbonyl-2-thioureldo) -benzol 
sowle verschledene Punglzlde, wle 
Dodecylguanldlnacetat 

10 

3- ( 3- ( 3 , 5-Dlmethyl-2-oxycyclohexyl ) -2-hyd roxy ethyl ) -glutar- 
Imid 

Hexachl 0 rb enz ol 

N-Dlchlorfluormethylthlo-N^ ,N'-dlinethyl-.N-phenyl-schwef el- 
15 sauredlamld 

2 . 5- DImethyl-f uran-3-carbonsaureanllld 
2-Hethyl-benzoesaure-anilld 
2-Jod-ben2oesaure«anilld 

l-(3,4-Dlchlorannino)-l-fomylamlno-2,2,2-trlchlorethan 
20 2,6-Dlmethyl-N-tridecyl-morpholln bzw. dessen Salze 

2.6- Dimethyl-N-cyclododeoyl-morpholln bzw. dessen Salze 
l-(4-Chlorphenoxy)-3,3-dimethyl-l-(lH-l,2,4-trla2ol-l-yl)- 
-2-butanon 

l-(4-Chlorphenoxy)-3 , 3-dlmethyl-l-( lH-1 , 2 , 4-t riazol-l-yl ) - 
25 -2-butanol 

oO- ( 2-Chlorphenyl )-o(r'( 4-chlorphenyl )-5-pyrimldln-raethanol • 

Die neuen Wlrkstoffe werden belsplelswelse In Pom von 
dlrekt versprUhbaren LSsungen, Pulvern, Suspensionen, auch 

30 hochprozentige waSrlge, Sllge Oder sonstlge Suspenslonen 
Oder Dlsperslonen, Qnulsionen, Oldlspersionen, Fasten, 
Staubemltteln, Streumitteln, Qranulaten, durch VersprUhen, 
Vernebeln, Verstauben, Verstreuen, Belzen oder GleBen 
angewendet. Die Aufwendungsformen rlchten slch ganz nach 

35 den Verwendungszwecken; sle soil ten In Jedem Pall mOg- 
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" llchst die f elnste Vertellung der neuen Wirkstoff e gewflhr- ^ 
lelsten. 

Zur Herstellung von direkt versprilhbaren L5sungen, Eknul- 
5 sionen. Fasten und Oldlsperslonen kommen MlneralOlfrak- 
tionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt^ wie Kerosin 
Oder DleselSl, ferner KohlenteerSle usw*, sowie Ole pflariss- 
lichen Oder tierlschen Ursprungs, aliphatische, cycllsche 
und aromatlsche Kohlenwasserstoffe, z.B* Benzol, Toluol, 

TO Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphtheilin, alkyllerte Naphtha- 
line Oder deren Derivate z^B* Methanol, Ethanol, Propanol, 
Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff , Cyclohexanol, 
Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron usw,, stark polare 
Lttsungsmlttel, wie z*B. Dimethylformamid, Dimethyl sulfoxld, 

]5 N-Methylpyrrolidon, Wasser usw..in Betracht. 

W&firige Anwendxingsformen kfinnen aus Etaulsionskonzentra-* 
ten. Fasten Oder netzbaren FUlvem ( Sprit zpulve rn) , 01- 
dispersionen durch Zusatz von Wasser bereitet werden- Zur 

20 Herstellung von Einulsionen, Fasten oder Oldlsperslonen 
Losungsmlttel gelSst, mlttels Haft-, Netz-, Dispergier- 
Oder Bnulgiermittel in Wasser homogenisiert werden, Es ' 
k5nnen aber auch aus wirksamer Substanz, Netz-, BfeLft-, 
Dlspergier- oder Ebulgiermittel und eventuell LSsungs- 

25 raittel oder 01 bestebende Konzentrate hergestellt werden, 
die zur Verdflnnung mlt Wasser geeignet sind. Als ober- 
fiachenaktive Stoffe kommen in Betracht: 



Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsalze von Ligninsulfonsaure, 
30 Naphthalinsulfonsauren, Phenolsulfonsfture, Alkylaryl sul- 
fonate, Alkylsulfate,. Alkyl sulfonate, Alkali- und Erd- 
alkalisalze der Dibutylnaphthalinsulfonsaure, Laurylether- 
sulfat, Pettalkoholsulfate, fettsaure Alkali- iznd Erd- 
alkallsalze, Salze sulfatierter Hexadecanole, Heptadeca- 
35 nole, Octadecanole, Salze von sulfatiert^ Pettalkohol- 
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glykolether, Kondensatlonsprodukte von sulfonlertem 
Naphthalln und Naphthallnderlvaten rait Formal dehyd, Kon- 
densatlonsprodukte des Naphthallns bzw. der Naphthalln- 
sulfonsauren mit Phenol und Porraaldehyd, Poloxyethylen- 
5 Oct ylphenyl ether, ethoxyllertes Isooctyl phenol-, Octyl-- 
phenol-, Nonylphenol, Alkyl phenol polyglykol ether, Trl- 
butylphenylpolyglykolether, Alkylarylpolyetheralkohole, 
Isotrldecylalkohol, Pettalkoholethylenoxld-Kondensate, 
ethoxyllertes RlzinusOl, Pol yoxyethylenallfyl ether, ethoxy- 
10 llertes Polyoxypropylen, Laurylakoholpolyglykoletheracetal, 
Sorbltester, Llgnln, Sulfltablaugen und Methylcellulose, 

Pulver, Streu- und Stfiuberalttel kOnnen durch Mlschen oder ' 
gemelnsames Vennahlen der wlrksamen Substanzen mlt einem 
15 f esten Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. Umhailungs-, mprftgnlerungs- und Homo- 
gengranulaten, kBnnen durch Blndung der Wlrkstoffe an feste 
Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe slnd 

20 a-B. Mlneralerden wle Slllcagel, Kleselsauren, Kreide, 

Talkum, Bolus, L5a, Ton, Dolomlt, Dlatomeenerde, Calcium- 
und Magneslumsulfat, Magnesluraoxld, gemahlene Kunststoffe, 
DttngCTiittel, wle z.B* Ammonlumsulfat, Airanonlumphosphat , 
Ammonlumnltrat, Harnstoffe und pflanzllche Produkte, wle 

25 Getreldemehle, Baumrlnden-, Holz- und NuBschalenmehle, 
Cellulosepulver und andere feste Tragerstoffe. 

FUr die folgenden Versuche vmrden als bekannte Verglelchs- 
wlrkstoffe die folgenden Verblndungen verwendet. 

M-Trlchlormethylthlo-phthallmld (Verblndung A), 

7-Amlno-2-methyl-5-phenyl-pyrazolo[l,5-a]-pyrlraldln 
(Verblndung B) . 
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^ Versuch 1 
Wlrksamkelt gegen Plasmopara vlticola 

Blatter von Topfreben der Sorte "MUller-Thurgau" werden 
5 mlt waflriger Spritzbrtihe, die 80 % (Gew.?) Wlrkstoff und 
20 % anulglemlttel In der Trockensubstanz enthSlt, be- 
sprQht, Oin die Wirkungsdauer der Wlrkstoff e beurtellen 
zu kBnnen, werden die Pflanzen nach dem Antrocknen des 
Sprltzbelages 10 Tage Im Gewachshaus aufgestellt. Erst 

TQ dann werden die Blatter mit elner Zoosporenauf schwemmxing 
von Plasmopara vlticola (Rebenperonospora) Inflzlert. Da- 
nach werden die Reben zxinachst ftir 16 Stunden in einer 
wasserdampfgesattigten Kammer bel 24^0 und anschlleBend 
fttr 8 Tage in einem Gewachshaus mit Temperaturen zwlschen 

5 20 und 30^C aufgestellt, Nach dleser Zeit werden die Pflan- 
zen zur Beschleunlgung deis Sporaiigientragerausbruchs aber- 
mals ftlr 16 Stunden in der feuchteh Kammer aufgestellt. 
Dann erfolgt die Beurteilung des AusmaBes des Pllzaus- 
b ruches auf den Blattunterseiten. Die Wlrkstoff e 1, 5, 10, 

20 11, 12, 13, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 27, 37, 41, 42, 44 

zelgten bei Anwendung einer 0,025 55lgeri Wlrkstoffbrahe eine 
bessere funglzlde Wirkung als die bekannten Verglelchs- 
mlttel A und B. 

2s Belsplele far Zubereltungen slnd: 

Man vermischt 90 Qew. -Telle der Verbindung 1 mlt 
10 Gew.-Tellen N-Methyl-alpha-pyrrolidon und erhait 
eine LSsung, die zur Anwendung in Form kleinster 
Tropfen geeignet ist, 

20 Gew. -Telle der Verbindung 5 werden in elner Ml- 
schung gel5st, die aus 80 Gew^-Teilen Xylol, 
10 Gew,-Tellen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 
10 Mol Ethylenoxld an 1 Mol Olsaure-N-mono-ethanol- 



I. 
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amln^ 5 Gew.-»Tellen Calclumsalz der Dodecylbenzol- 
sulfonsaure und 5 Gew.-Tellen des Anl age rungs produk- 
tes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol RlzinusSl besteht. 
Durch Ausglefien und felnes Vertellen der L5sung in 
Wasser erMlt man elne wSfirlge Dispersion. 

III. 20 Gew. -Telle der Verblndung 10 werden In elner 
Mlschung gelOst, die aus 40 Gew.-TeUen Cyclohexanon, 
30 Gew.-Tellen Isobutanol, 20 Gew.-Tellen des Anlage- 
rungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
RlzlnusOl besteht, Durch ElngleSen und felnes Ver- 
tellen der L5sung In Wasser erhSLlt man elne wftfirlge 
Dispersion. 

IV. 20 Gew. -Telle der Verblndung 11 werden In elner 

. Mlschung gelOst, die aus 25 Gew.-Tellen Gyclohexanol, 
65 Gew.-Tellen elner MlneralSlfraktlon vom Sledepunkt 
210 bis 280^0 und 10 Gew.-Tellen des Anlagerungspro- 
duktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol RlzlnusSl 
besteht. Durch ElngleBen und felnes Vertellen der 
LSsung in Wasser erhait man elne wSLfirlge Dispersion. 

V. 80 Gew.-Telle der Verblndung 37 werden mlt 3 Gew.-Tellen 
des Matriumsalzes der Dilsobutylnaphthalln-alpha-sulfon- 
saure, 10 Gew.-Tellen des Natrlumsalzes elner Llgnln- 
sulfonsaure aus elner Sxalf Itablauge und 7 Gew.-Tellen 
pulverfSrmlgem Kleselsauregel gut vermlscht und in 

der Mlschung in Wasser erhait man elne Spritzbrtlhe. 

VI. 3 Gew.-Telle der Verblndung 41 werden mlt 97 Gew.-Tel- 
len felntelligem Kaolin Innig vermlscjit. Man erhait 
auf dlese Weise eln Staubemlttel, das 3 Gew.^ des 
Wlrkstoffs enthait. 
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YII. 30 Gew.-Telle der Verblndung 42 werden mlt einer 
Mlschung aus 92 Gew.-Tellen pulverfOrmigem Kiesel- 
sauregel und 8 Gew.-Tellen ParaffinSl, das auf die 
Oberfiache dieses Kieselsauregels gespriiht vrurde, 
5 Innig vermlscht. Man erhfilt auf diese Welse eine 

Aufbereitung des Wirkstoffs mlt guter Haftfahlgkelt. 

VIII. 40 Gew. -Telle der Verblndung 44 werden mlt 10 Tellen 
Natrlumsalz elnes Pheholsulfonsaure-hamstoff-fonn- 

10 aldehyd-Kondensates, 2 Tellen Kleselgel und 48 Tellen 

Wasser Innlg vermlscht. Man erhait elne stabile 
waarlge Dispersion. Durch Verdtlnnen mlt Wasser erhait 
man elne wSlfirlge Dispersion. 

IX. 20 Telle der Verblndung 1 werden mlt 2 Tellen Calclum- 
s€lLz der Dodecylbenzolaudfonsaure, 8 Tellen Pett- 
alkohol-polyglykol ether, 2 Tellen Natrlumsalz elnes 
Phenolsulfonsaure-harnstoff-formaldehyd-Konderisats 
und 68 Tellen elnes paraff Inlschen MlneralSls Innlg 
vermlscht. Man erhait elne Stabile 511g Dispersion* 
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